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(57) Abstract 

A process is disclosed for recycling a substantially 
liquid discharge that contains aldehydes and non-reacted 
olefins from a hydroformylation reactor in which C2- 
C20 olefins or olefin mixtures of various isomers of said 
olefins are hydroformylated at 50 to 150 °C and 2 to 
30 bars with a phosphorated rhodium-catalyst homoge- 
neously dissolved in the reaction medium. The process 
has the following steps: (a) the liquid and gaseous 
component-containing hydroformylation discharge, that 
besides the catalyst substantially contains the hydro- 
formylation product, by-products with a higher boil- 
ing temperature than the hydroformylation product, non- 
reacted olefin, saturated hydrocarbons and non-reacted 
synthesis gas, is expanded in a flash vessel; (b) pres- 
sure and temperature drop during expansion until a liq- 
uid phase is produced that substantially contains the cat- 
alyst, by-products with a higher boiling point than the 
hydroformylation product and residual amounts of hy- 
droformylation product and non-reacted olefin, as well 
as a gaseous phase that contains non-reacted olefin, sat- 
urated hydrocarbons and non-reacted synthesis gas; (c) a 
liquid stream is withdrawn from the thus obtained liquid 
phase and a gaseous stream is withdrawn from die thus 
obtained gaseous phase; (d) the liquid stream is heated up to a temperature higher than the temperature in the flash vessel; (e) the heated 
liquid stream flows as a liquid into the head of a column; (f) the gaseous stream withdrawn from the flash vessel flows into the lower 
part of said column, in the opposite direction to the liquid stream that flows into the head of said column; (g) a gaseous stream enriched 
with olefin and hydroformylation product is withdrawn from the column head and further processed; (h) a liquid stream that contains less 
hydroformylation product and olefin than the liquid stream produced at the column head is withdrawn from the column bottom; and (i) this 
liquid stream is totally or partially returned to the hydroformylation reactor. 




(57) Zusammenfassung 

Verfahrcn zur Aufarbeitung eines im wesentlichen fliissigen, Aldehyde und nicht umgesetzte define enthaltenden Austiags aus 
einem Hydroformylierungsreakor aus der rait Hilfe eines homogen im Reaktionsmedium geldsten phosphorhaltigen Rhodium-Katalysators 
katalysierten Niederdnickhydroformylierung bei 50 bis 150 °C und 2 bis 30 bar von C2- bis C20-Olefinen oder Olefingemische, die 
verschiedene Isomere der betrcffenden define enthalten, indem man (a) den flussige und gasfiSrmige Bestandteile enthaltenden Hydro- 
formylierungsaustrag, der aufler dem Katalysator im wcsentlichen das Hydroformylierungsprodukt, haher als das Hydroforrnylierungspro- 
dukt siedende Nebenprodukte, nicht umgesetztcs Olefin und gesattigte Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetztes Synthesegas enthait, in 
einem EntspannungsgefaB entspannt, (b) bei der Entspannung den Druck und die Temperatur soweit absenkt, dafi eine im wesentlichen 
den Katalysator, h6her als das Hydroformylierungsprodukt siedende Nebenprodukte und Restmengen an Hydroformylierungsprodukt und 
nicht umgesetztem Olefin enthaltende flussige Phase und eine im wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetztes Olefin 
und gesattigte Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetztes Synthesegas enthaltende Gasphase entsteht, (c) aus der so erhaltenen flflssigen 
Phase einen flflssigen Strom und der so erhaltenen Gasphase einen gasformigen Strom abzieht, (d) den fliissigen Strom anschlieSend auf 
eine hShere Temperatur als die im EntspannungsgefaB herrschende Temperatur erhitzt, (e) den erhitzten flflssigen Strom in flflssiger Form 
in den Kopf einer Kolonne leitet, (f) im unteren Teil dieser Kolonne den aus dem EntspannungsgefaB abgezogenen gasformigen Strom 
einleitet und dem im Kopf dieser Kolonne emgefUhrten flflssigen Strom entgegenfiihrt, (g) am Kopf der Kolonne einen mit Olefin und 
Hydroformylierungsprodukt angereicherten gasformigen Strom abzieht und der weiteren Aufarbeitung zufuhrt, (h) am Sumpf dieser Kolonne 
einen flflssigen Strom abzieht, der weniger Hydroformylierungsprodukt und Olefin als der am Kopf der Kolonne aufgegebene flussige Strom 
enthait, und (i) diesen flflssigen Strom ganz oder teilweise wieder in den Hydroformylierungsreaktor zurflckfuhrt. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die intemationale 
Anmeldungen gemass dem PCT verbffentlichen. 



AM 

AT 

AU 

BB 

BE 

BF 

BG 

BJ 

BR 

BY 

CA 

CF 

CG 

CH 

ci 

CM 
CN 

cs 
cz 

DE 

DK 

EE 

ES 

FI 

FR 

GA 



Burkina Faso 

Bulgarien 

Benin 

Brasilicn 

Belarus 

Kanada 

Zentrale Afrikanische Republik 

Kongo 

Schweiz 

Cflce d'lvoire 

Kamerun 

China 

Tschechoslowakei 

Tschechische Republik 

Deutschland 

Danemark 

Estland 

Spanien 

Fmnland 

Frankreich 

Gabon 



Arm en i en 
Osterreich 
Australien 
Barbados 
Belgien 



GB 

GE 

GN 

GR 

HU 

IE 

IT 

JP 

KE 

KG 

KP 

KR 

KZ 

LI 

LK 

LR 

LK 

LU 

LV 

MC 

MD 

MG 

ML 

MN 

MR 

MW 



Mali 

Mongolei 

Mauretanien 

Malawi 



Kasachstan 
Liechtenstein 
Sri Lanka 
Liberia 
Litauen 
Luxemburg 
Lett land 
Monaco 

Republik Moldau 
Madaga&kar 



Ungarn 

Irland 

Iialien 

Japan 

Kenya 



Kirgisistan 

Dernokratische Volksrepublik Korea 
Republik Korea 



Vereinigtes Konigreich 

Georgien 

Guinea 

Griechenland 



MX 

NE 

NL 

NO 

NZ 

PL 

PT 

RO 

RU 

SD 

SE 

SG 

SI 

SK 

SN 

sz 

TD 
TG 
TJ 
TT 
LA 
UG 
US 

uz 

VN 



Niederlande 

Norwegen 

Neuseeland 

Polen 

Portugal 

Rumanien 

Russische Foderaiion 

Sudan 

Schweden 

Singapur 

SJowenien 

Sfowakei 

Senegal 

Swaziland 

Tscnad 

Togo 

Tads chikis tan 
Trinidad und Tobago 
Ukraine 
Uganda 

Vereinigte Staalen von Amerika 

Usbekistan 

Vietnam 



Mexiko 
Niger 



WO 97/07086 



PCT/EP96/03665 



Verfahren zur Aufarbeitung eines flussigen Hydrof ormylierungsaus- 
trags 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Aufarbeitung 
eines im wesentlichen flussigen, Aldehyde und nicht umgesetzte 
Olefine enthaltenden Austrags aus einem Hydrof ormylierungsreaktor 
10 aus der mit Hilfe eines homogen im Reaktionsmedium geldsten 

phosphorhaltigen Rhodium -Katalysators katalysierten Niederdruck- 
hydrof ormylierung bei 50 bis 150°C und 2 bis 30 bar von C2- bis 
C2o*01efinen oder Olef ingemischen, die verschiedene Isomere der 
betreffenden Olefine enthalten. 

15 

Die Hydrof ormylierung von Olefinen zu den entsprechenden 
Aldehyden ist von enormer wirtschaf tlicher Bedeutung, da die auf 
diesem Wege hergestellten Aldehyde wiederum Ausgangsmaterial fur 
eine Vielzahl grofitechnischer Produkte, wie Losungsmittel oder 
20 Weichmacheralkohole sind. Dementsprechend werden Hydrof ormylie- 
rungs verfahren weltweit stark beforscht, um weitere wirtschaf tli - 
che Verbesserungen, beispielsweise bei der Energiebilanz des Ver- 
fahrens, zur Erhohung von dessen Selektivitat und zur Schonung 
des homogenen Rhodiumkatalysators zu erzielen. 

25 

Fur die Hydrof ormylierung von C2- bis C20 -Olefinen zu den entspre- 
chenden Aldehyden wird im allgemeinen das sogenannten Flussigaus- 
tragsverfahren (US -A 4 148 830, EP-A 16286) angewandt, bei dem 
der im wesentlichen, bis auf das im UberschuB zur Hydroformy- 

30 lierung eingesetzte Synthesegas, flussige Austrag aus dem Hydro- 
f ormylierungsreaktor in ein Entspannungsgef afi entspannt wird, wo- 
bei, infolge der Druckerniedrigung, der Austrag in eine flussige, 
den Katalysator, Losungsmittel, hochsiedende Nebenprodukte und 
geringere Menge an Aldehyd und nicht umgesetztem Olefin enthal- 

35 tende flussige Phase und eine neben dem uberschussigen Synthese- 
gas den Hauptteil des gebildeten Aldehyds und des nicht umgesetz- 
ten Olefins enthaltende Gasphase aufgetrennt wird. Die flussige 
Phase wird dann als Ruckf uhrstrom wieder in den Reaktor geleitet 
und die Gasphase abgezogen, das Synthesegas daraus abgetrennt und 

40 anschliefiend destillativ in Aldehyd und Olefine aufgetrennt. Der 
flussige Ruckf uhrstrom enthalt, verglichen mit dem aus dem Ent- 
spannungsbehalter abgezogenen Gasstrom, zwar geringe, aber fur 
die Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens nicht vernachlassigbare 
Mengen an Aldehyd und Olefin. Abgesehen davon, dafl es unwirt- 

45 schaftlich ist, auf diese Weise standig eine bestimmte Aldehyd- 
menge im Kreis zu fahren, neigt der ruckgefuhrte Aldehyd unter 
den Hydrof ormylierungsbedingungen zur Bildung hochsiedender Kon- 
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densationsprodukte. Letztere sind zwar ein gutes Losungsmittel 
fur die Hydrof ormylierung, doch ist man aus Grunden der Wirt-, 
schaf tlichkeit bestrebt, die Neubildung solch hochsiedender Ne- 
benprodukte in engen Grenzen zu halten. Nachteilig kann auch die 
5 Ruckfuhrung von im flussigen Ruckf uhrstrom gelds ten Restmengen an 
Olefin sein, und zwar dann, wenn als Ausgangsstof f fur die Hydro- 
f ormylierung nicht ein reines Olefin verwendet wird, sondern ein 
neben dem umzusetzenden Olefin noch andere isomere Olefine und 
gesattigte Kohl enwassers toff e enthaltendes Kohlenwasserstof f • 
10 gemisch. Hierbei kann es zur unerwunschten Aufpegelung solcher 
Olefine, die wiederum die Bildung unerwunschter Nebenprodukte zur 
Folge haben kann, und im weiteren zur Anreicherung solcher Neben- 
produkte im Reaktof kommen. 

15 Aus den vorgenannten Grunden ware es zweckmafiig, die im Entspan- 
nungsgefafi abgeschiedene flussige Phase vor Ruckfuhrung in den 
Hydroformylierungsreaktor zur Abtrennung von Restmengen an 
Aldehyd Oder Olefin zu destillieren. Eine solche Verf ahrensweise 
ist jedoch unwirtschaf tlich, da bei der Destination der flussi- 

20 gen Phase aus dem Entspannungsgef afl diese stark aufgeheizt werden 
muB. Vor der Ruckfuhrung in den Hydroformylierungsreaktor mufite 
die so aufgeheizte flussige Phase wieder abgekuhlt werden, da an- 
dernfalls durch die im Hydroformylierungsreaktor freigesetzte Re- 
aktionswarme die Temperatur im Hydroformylierungsreaktor auf zu 

25 hohe Werte ansteigen wurde. Somit ware ein solches Verfahren von 
der Energiebilanz her betrachtet sehr ungunstig. 

Im Stand der Technik (EP-A 404 193, EP-A 484 976) wird die im 
Entspannungsbeha.lt er abgetrennte flussige Phase als Absorptions - 

30 mittel fur diejenigen nicht umgesetzten Olefine verwendet, welche 
im Entspannungsbehalter in die Gasphase ubergehen. Hierzu wird 
die Gasphase in einer Absorptionskolonne durch die gekuhlte Oder 
maximal auf derselben Temperatur wie im Entspannungsbehalter be- 
findliche Flussigphase geleitet und die in diesem Gasstrom ent- 

35 haltenen Olefine ganz Oder teilweise in dieser Flussigphase ab- 
sorbiert. Die so mit den Olefinen beladene Flussigphase wird dann 
entweder wieder direkt in den Hydroformylierungsreaktor zuruckge- 
leitet oder in einer separaten Desorptionsvorrichtung von den 
Olefinen befreit. Diese Verfahren sind aus den zuvor genannten 

40 Grunden insbesondere dann nachteilig, wenn als Ausgangsmaterial 
ein Olef ingemisch aus isomeren Olefinen eingesetzt wird. 

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde ein 
wirtschaf tliches Verfahren zur Hydrof ormylierung von Olefinen, 
45 insbesondere von den Olef ingemischen, wie sie beispielsweise als 
Raffinat II nach Abtrennung darin enthaltenen 1, 3 -Butadiens und 
Isobutens aus Steamcrackern in der Technik erhalten werden, zu 



WO 97/07086 



PCT/EP96/03665 



3 

finden, bei dem die obengenannten Nachteile bei der weiteren Auf- 
arbeitung des Flussigaustrags aus dem Hydrof ormylierungsreaktor 
vermieden werden. 

5 Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Aufarbeitung eines im we- 
sentlichen fliissigen, Aldehyde und nicht umgesetzte Olefine ent- 
haltenden Austrags aus einem Hydrof ormylierungsreaktor aus der 
mit Hilfe eines homogen im Reaktionsmedium gelosten, phosphor- 
haltigen Rhodium -Katalysa tors katalysierten Niederdruckhydrofor- 
10 mylierung bei 50 bis 150°C und 2 bis 30 bar von C2- bis 

C2o-01efinen oder Olef ingemischen, die verschiedene Isomere der 
betreffenden Olefine enthalten, gefunden, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB fnan 

15 a) den flussige und gasformige Bestandteile enthaltenden Hydro- 
formylierungsaustrag, der auBer dem Katalysator, im wesentli- 
chen das Hydrof ormylierungsprodukt , hoher als das Hydrof ormy- 
lierungsprodukt siedende Nebenprodukte, nicht umgesetztes 
Olefin und gesattigte Kohlenwasserstof f e und nicht umgesetz- 

20 tes Synthesegas enthalt, in ein Entspannungsgef aB entspannt, 

b) bei der Entspannung den Druck und die Tempera tur soweit ab- 
senkt, daB eine im wesentlichen den Katalysator, h6her als 
das Hydrof ormylierungsprodukt siedende Nebenprodukte und 

25 Restmengen an Hydrof ormylierungsprodukt und nicht uragesetztem 

Olefin enthaltende flussige Phase und eine im wesentlichen 
das Hydrof ormylierungsprodukt, nicht umgesetztes Olefin und 
gesattigte Kohlenwasserstof fe und nicht umgesetztes Synthese- 
gas enthaltende Gasphase entsteht, 

30 

c) aus der so erhaltenen flussigen Phase einen flussigen Strom 
und der so erhaltenen Gasphase einen gasformigen Strom ab- 
zieht, 

35 d) den flussigen Strom anschlieBend auf eine hohere Temperatur 
als die im Entspannungsgef aB herrschende Temperatur erhitzt, 

e) den erhitzten flussigen Strom in flussiger Form in den Kopf- 
teil Oder den oberen Teil einer Kolonne leitet, 

40 

f ) im Sumpf Oder im unteren Teil dieser Kolonne den aus dem Ent- 
spannungsgef aB abgezogenen gasformigen Strom einleitet und 
dem im Kopfteil oder oberen Teil dieser Kolonne eingefuhrten 
flussigen Strom entgegenf uhrt , 
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g) am Kopf der Kolonne einen mit Olefin und Hydrof ormylierungs- 
produkt angereicherten gasformigen Strom abzieht und der 
weiteren Aufarbeitung zufuhrt, 

5 h) am Sumpf dieser Kolonne einen flussigen Strom abzieht, der 

weniger Hydrof ormylierungsprodukt und Olefin als der im Kopf- 
teil oder oberen Teil der Kolonne aufgegebene flussige Strom 
enthalt, und 

10 i) diesen f lussigen Strom ganz oder teilweise wieder in den Hy- 
drof ormylierungsreaktor zuruckgef uhrt . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Folgenden unter Zuhilfe- 
nahme der beigefugten Zeichnung unter Verwendung der darin ange- 

15 gebenen Bezugszeichen erlautert. Die Zeichnung ist ein allein der 
Erlauterung des erf indungsgeraaBen Verfahrens dienendes, rein 
schematisches Verf ahrensf lieBbild, in dem, aus Grunden der Uber- 
sichtlichkeit, nur die fur die Erlauterung des Verfahrens notwen- 
digen Vorrichtungen eingezeichnet sind, wohingegen andere fur die 

20 Durchfuhrung des Verfahrens notwendige und selbstverstandliche 
Vorrichtungen, wie Pumpen, zusatzliche Ventile, Relais usw. in 
der Zeichnung weggelassen wurden. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird der im wesentlichen flussige 
25 Austrag aus dem Hydrof ormylierungsreaktor, der im allgemeinen 
eine Temperatur von 50 bis 150<>C, vorzugsweise 80 bis 110°C, hat 
und unter einem Druck von im allgemeinen 2 bis 30 bar, vorzugs- 
weise 10 bis 25 bar, steht, uber Leitung 1 mittels eines Ventils 
2 in ein Entspannungsgef aB 3 entspannt. 

30 

Bei der angegebenen Temperatur und dem angegebenen Druck ist das 
im UberschuB zur Hydrof ormylierung eingesetzte Synthesegas - ein 
Kohlenmonoxid/Wasserstoff -Gemisch mit einem CO/H 2 -Molverhaltnis 
von im allgemeinen 20/80 bis 80/20, vorzugsweise von 40/60 bis 
35 60/40 - gasformig und als solches groBtenteils in Form feiner 
Gasblasen im ansonsten flussigen Austrag aus der Hydrof ormylie- 
rungsreaktion suspendiert. Ein geringerer Teil des nicht umge- 
setzten Synthesegases ist unter diesen Bedingungen im flussigen 
Austrag gelds t. 

40 

Der flussige Teil des Austrags aus der Hydrof ormylierungsreaktion 
enthalt als wesentliche Bestandteile den Rhodium- Katalysator, das 
Hydrof ormylierungsprodukt, also den oder die aus dem eingesetzten 
Olefin oder Olef ingemisch erzeugten Aldehyde, hoher als das Hy- 
45 dr of ormylierungsprodukt siedende Kondensationsprodukte dieser 
Aldehyde, wie sie als Nebenprodukt im Zuge der Hydrof ormylierung 
entstehen und deren Zusammensetzung und Bildungsweise beispiel- 
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haft fur Kondensationsprodukte des Butyraldehyds in 
US-A 4 158 830 erlautert wird, oder wie sie von vornherein dem 
Hydrof ormylierungsreaktor als Losungsmittel fvir die Hydrof ormy- 
lierungsreaktion zugefilhrt werden, nicht umgesetztes Olefin oder 
5 nicht umgesetzte Olefine und gegebenenf alls, nicht umgesetzte, 
weil unreaktive, gesattigte Kohlenwasserstof f e. 

Die Kohl enwass erst of f e konnen mit dem zur Hydrof ormylierung ver- 
wendeten Ausgangsmaterial in den Hydrof ormylierungsreaktor einge- 
10 schleppt worden sein, teilweise konnen sie in einer simultan zur 
Hydroformylierung ablaufenden Nebenreaktion, namlich der Hydrie- 
rung der Olefine, im Hydrof ormylierungsreaktor gebildet worden 
sein. 

15 Der im Hydrof ormylierungsaus t rag enthaltene Rhodium -Katalysa tor 
ist ein homogen im Reaktionsmedium der Hydrof ormylierungsreaktion 
loslicher Komplex mit einer oder mehreren Organophosphorverbin - 
dung (en) als Liganden. Beispielhaft fur solche Liganden seien 
Phosphin- Liganden aus der Klasse der Triarylphosphine, C1-C6-AI- 

20 kyl diary lphosphine oder Arylalkyldiphosphine, wie Cyclohexyldi - 
phenylphosphin , Hexyldiphenylphosphin, Tritolylphosphin, Tetra- 
phenyldiphosphinome than , 1 , 2 - Bi s { diphenylphosphino ) e than , 
1,3-Bis ( diphenylphosphino )propan, 1,4-Bis (diphenylphos - 
phino)butan, insbesondere Triphenylphosphin, sowie die in 

25 EP-A 279 018, EP-A 311 619, WO 90/06810 und EP-A 71281 beschrie- 
benen Bisphosphin- Liganden, oder sterisch gehinderte Phosphit-Li- 
ganden, wie die in US -A 4 668 651, US-A 4 748 261, 
US-A 4 769 498, US-A 4 774 361, US-A 4 835 299, US-A 4 885 401, 
US-A 5 059 710, US-A 5 113 022, US-A 5 179 055, US-A 5 260 491, 

30 US-A 5 264 616, US-A 5 288 918, US-A 5 360 938, EP-A 472 071 und 
EP-A 518 241 beschriebenen, chela tisierenden Phosphit liganden so- 
wie mit jeweils 1 oder 2 Isopropyl- und/oder tert. Butylgruppen 
an den Phenylringen, vorzugsweise in ortho- Position zur Phosphi- 
testergruppierung, substituierte Triphenylphosphite genannt. Da 

35 die vorgenannten Liganden bezuglich des Rhodiums im allgemeinen 
in einem 10 bis 1000-fachen, vorzugsweise 50 bis 500-fachen mola- 
ren Uberschufc eingesetzt werden und ein solcher Uberschufi des Li- 
ganden bezuglich des Rhodiums fur die Aktivitat, Selektivitat und 
Stabilitat des Rhodium -Katalysa tors von Bedeutung ist, wird fur 

40 die Zwecke dieser Anmeldung aus Grunden der Vereinf achung die 
Mischung aus dem Rhodium- Komplex mit dem Liganden und dem freien 
Liganden als "Rhodium -Katalysa tor" oder "Katalysator" bezeichnet. 

Die voranstehenden Darlegungen zum Hydrof ormylierungsverf ahren 
45 und dem dazu verwendeten Rhodium- Katalysator , dienen dazu # das 
erf indungsgemafie Verfahren erlauternd in seinen technischen 
Gesamtzusammenhang zu stellen. Es sei an dieser Stelle betont, 
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• dafi die dem erf indungsgemaBen Verfahren vorausgehende Hydroforroy- 
lierung nach an sich bekannten und gebrauchlichen Hydrof ormylie- 
rungsverf ahren mit Flussigaustrag des Standes der Technik, 
beispielsweise nach den Verfahren gemaB US -A 4 148 830, 
5 EP-A 16 286, EP-A 188 246 oder EP-A 423 769 durchgefuhrt werden 
kann und in ihrer individuellen Ausgestaltung nicht Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung ist. 

Durch die Entspannung des im wesentlichen flussigen Hydroforroy- 
10 lierungsaustrags ins Entspannungsgef aB 3 wird die Trennung des im 
wesentlichen flussigen Hydrof ormylierungsaustrags in eine im we- 
sentlichen den Katalysator, hoher als das Hydrof ormylierungspro- 
dukt siedende Nebenprodukte der Hydroformylierungsreaktion, Rest- 
mengen an Olefin und Hydrof ormylierungsprodukt und falls ein zu- 

15 satzliches hochsiedendes Losungsmittel bei der Hydrof ormylierung 
verwendet wurde, dieses Losungsmittel enthaltende flussige Phase 
und in eine im wesentlichen den Hauptteil des Hydrof ormylierungs - 
produkts, den Hauptteil des nicht umgesetzten Olefins, gesattigte 
Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetztes Synthesegas enthaltende 

20 Gasphase bewirkt. Da die je nach dem eingesetzten olefinischen 
Ausgangsmaterial erzeugten Hydrof ormylierungsprodukte, Aldehyde 
Oder Gemische aus geradkettigen (n) oder verzweigten (iso) 
Aldehyden, einen unterschiedlichen Dampfdruck haben, versteht es 
sich fur den Fachmann von selbst, daB der Druck und die 

25 Temperatur im Entspannungsgef aB unter Berucksichtigung des Dampf - 
drucks des jeweils vorliegenden Hydroformylierungsproduktes ein- 
zustellen sind, so daB der Hauptteil des Hydroformylierungspro- 
duktes bei der Entspannung des flussigen Hydrof ormylierungsaus - 
trags ins Entspannungsgef aB aus der flussigen Phase in die Gas- 

30 phase ubergeht. 

Im allgemeinen werden der Druck und die Temperatur im Entspan- 
nungsgefaB so eingestellt, daB die im Entspannungsgef aB abge- 
schiedene flussige Phase im allgemeinen nicht mehr als 10 bis 

35 30 Gew.% Hydrof ormylierungsprodukt und im allgemeinen nicht mehr 
als 0,1 bis 10 Gew.-% Olefin oder Olefine enthalt. Ein vollstan- 
diger Ubergang des Hydrof ormylierungsprodukts und der nicht umge- 
setzten Olefine in die Gasphase im Entspannungsgef aB ist im 
allgemeinen mit wirtschaf tlich vertretbarem Aufwand nicht durch- 

40 fuhrbar. Urn eine solche Verteilung des Hydrof ormylierungsprodukts 
und der nicht umgesetzten Olefine zwischen der Gasphase und der 
flussigen Phase im Entspannungsgef aB zu erzielen, ist bei der 
Einstellung der Druck- und Temperaturverhaltnisse im Entspan- 
nungsgef aB der Dampfdruck des betreffenden Hydrof ormylierungspro - 

45 dukts zu berucksichtigen: Beispielsweise wird bei der Aufarbei- 
tung des flussigen Austrags aus der Hydrof ormylierung von Raffi- 
nat II - einem Gemisch aus 1-Buten, 2-Butenen und Butanen, wie es 
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nach Entfernung des darin enthaltenen 1, 3 -Butadiens und Isobutens 
erhalten wird - der neben den nicht umgesetzten Olefinen und Koh- 
lenwasserstof f en n-Valeraldehyd und Isovaleraldehyd als Hydrof or- 
mylierungsprodukt enthalt, der Hydrof ormylierungsaustrag in das 
5 Entspannungsgem£B auf einen Druck von im allgemeinen 1 bis 5 bar, 
vorzugsweise 1 bis 3 bar, entspannt, wobei sich im Entspannungs - 
gefaB, durch die Druckabsenkung und Verdampfung der betreffenden 
Komponenten eine Temperatur von im allgemeinen 50 bis 150°C, vor- 
zugsweise 70 bis 90°C, einstellt. 

10 

Die im Entspannungsgef afi 3 abgeschiedene flussige Phase wird als 
flussiger Strom aus dem Entspannungsgef afi uber Leitung 15 abgezo- 
gen und dieser beispielsweise mittels eines Durchlauf erhitzers 
oder Warmetauschers 4 auf eine Temperatur erhitzt, die im allge- 

15 meinen urn 10 bis 80°C, vorzugsweise 20 bis 30°C, uber der 
Temperatur der flussigen Phase im Entspannungsgef aB 3 liegt. 
Grundsatzlich ist es auch moglich, die im Entspannungsgef aB abge- 
schiedene flussige Phase durch eine im oder am Entspannungsgef aB 
installierte Heizvorrichtung auf eine urn die oben angegebene 

20 Temperaturdif f erenz hohere Temperatur als die Temperatur zu er- 
hitzen, bei der die f lussige Phase ohne Beheizung des Entspan- 
nungsgefafies im Entspannungsgef aB abgeschieden wiirde. Vorteilhaft 
wird aber der aus dem Entspannungsgef &fi abgezogene flussige Strom 
auf die gewunschte Temperatur erhitzt. 

25 

Der so aufgeheizte, flussige Strom aus dem Entspannungsbehalter 
wird uber Leitung 16 dem Kopf teil oder oberen Teil einer Ko- 
lonne 5 zugefuhrt, die vorteilhaft mit Fullkorpera, wie Raschig- 
Ringen, Spiralen oder Sattelkdrpern, oder Packungen oder Einbau- 

30 ten, wie Rieselboden, zwecks Schaffung einer groBen Oberflache in 
der Kolonne bestuckt ist, und im Gegenstrom dem im unteren Teil 
der Kolonne 5 uber Leitung 6 eingef uhrten, aus dem oberen Teil 
des Entspannungsgef aBes 3 abgezogenen Gasstrom, bestehend aus der 
im Entspannungsgef aB gebildeten Gasphase, entgegengef uhrt . Beim 

35 innigen Kontakt des Gasstroms mit dem aufgeheizten flussigen 
Strom, begunstigt durch die in der Kolonne vorliegende groBe 
Oberflache, werden die im flussigen Strom vorhandenen Restmengen 
an Hydrof ormylierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin in den 
Gasstrom transf eriert, so daB der am Kopf der Kolonne 5 uber Lei- 

40 tung 7 abgefuhrte Gasstrom im Vergleich zu dem am unteren Ende 
der Kolonne eingefuhrten Gasstrom an Hydrof ormylierungsprodukt 
und nicht umgesetztem Olefin angereichert, hingegen der am Sumpf 
die Kolonne 5 uber Leitung 8 verlassende flussige Strom, vergli- 
chen mit dem im Kopf teil oder oberen Teil der Kolonne 5 aufgege- 

45 benen flussigen Strom, weniger Hydrof ormylierungsprodukt und 
nicht umgesetztes Olefin enthalt. 



WO 97/07086 



PCT/EP96/03665 



8 

Dieses Ergebnis ist sehr uberraschend und unerwartet, da der im 
unteren Teil der Kolonne eingefuhrte Gasstrom bereits den grofiten 
Teil des im flussigen Hydrof ormylierungsaustrag enthaltenen Hy- 
droforniylierungsprodukts und nicht umgesetzten Olefins enthalt, 
5 namlich denjenigen, der im Entspannungsgef afi in die Gasphase 
uberfuhrt worden ist. Aufgrund des hohen Gehalts an Hydrof ormy- 
lierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin in dem am unteren 
Ende der Kolonne 5 eingef uhrten Gasstrom und dem geringen Gehalt 
an Hydroformylierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin in dem 
10 im Kopfteil oder oberen Teil der Kolonne 5 aufgegebenen flussigen 
Strom, war zu erwarten, dafi das im Gasstrom in hoher Konzen- 
tration vorliegende Hydroformylierungsprodukt und nicht umge- 
setzte Olefin, voro flussigen Strom unter Ausbildung eines Gleich- 
gewichts absorbiert wird. 

15 

Der die Kolonne 5 am Sumpf uber Leitung 8 ver lass ende, an Hydro- 
formylierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin abgereicherte 
Flussigkeitsstrom, der im wesentlichen aus dem Katalysator und 
hoher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden Nebenprodukten 

20 der Hydrof ormylierungsreaktion und gegebenenf alls ein zusatzlich 
zur Hydrof ormylierung verwendetes, hochsiedendes Losungsmittel 
enthalten kann, wird ganz oder teilweise wieder in den Hydrofor- 
mylierungsreaktor (nicht in der Zeichnung eingezeichnet) zuruck- 
gefuhrt. ZweckmaBigerweise wird in der Regel aus diesem flussigen 

25 Ruckfuhrstrom, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein Teil- 
strom zwecks Ausschleusung von verbrauchtem Katalysator abge- 
zweigt (nicht in der Zeichnung eingezeichnet) . Der Abreicherungs- 
faktor, also das Vernal tnis aus der Konzentration des Hydrof ormy- 
lierungsprodukts in dem der Kolonne 5 aufgegebenen flussigen 

30 Strom zur Konzentration des Hydrof ormylierungsprodukts in dem am 
Sumpf der Kolonne 5 abgezogenen flussigen Strom betragt im allge- 
meinen 1, 01 bis 3 . . 

Der am Kopf der Kolonne 5 uber Leitung 7 abgezogene, mit dem Hy- 
35 drof ormylierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin angerei- 
cherte Gasstrom, der als zusatzliche nennenswerte Bestandteile 
gesattigte Kohlenwasserstof f e und nicht umgesetztes Synthesegas 
enthalt, wird zweckmafligerweise zur weiteren Aufarbeitung einem 
Kondensator 11 zugefuhrt, in dem seine hohersiedenen Bestandteile 
40 - das Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetztes Olefin, gesat- 
tigte Kohlenwasserstof fe - durch Kondensation vom nicht umgesetz- 
ten Synthesegas abgetrennt werden. 

Das so abgetrennte, uber Leitung 12 abgefuhrte, nicht umgesetzte 
45 Synthesegas kann gewunschtenf alls, nach Kompression auf den Druck 
der Hydroformylierungsreaktion, wieder in den Hydrof ormylierungs - 
reaktor zuruckgef uhrt werden. Es kann gewunschtenf alls zusatzlich 
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frisches Synthesegas oder das (iber Leitung 12 abgefiihrte, nicht 
umgesetzte Synthesegas uber Leitung 9 bzw. 10 in den unteren Teil 
der Kolonne eingeleitet werden, bevor dieses vollstandig oder als 
Teilstrom, nach Abtrennung der kondensierbaren Bestandteile, dem 
5 Hydroformylierungsreaktor zugefuhrt wird. Eine solche zusatzliche 
MaBnahme ist fur den erf olgreichen Betrieb des erf indungsgem&Ben 
Verfahrens aber nicht notwendig. 

Die im Kondensator 11 abgeschiedenen kondensierbaren Bestandteile 
10 des aus der Kolonne 5 uber Leitung 7 abgefuhrten Gasstroms - im 
wesentlichen aus dem Hydrof ormylierungsprodukt, nicht umgesetztem 
Olefin und gesattigen Kohlenwasserstof f en zusammengesetzt - 
werden uber Leitung 13 einer in der Zeichnung nur sinnbildlich 
dargestellten Destillationsanlage 14, die aus mehreren Destilla- 
15 tionsanlagen bestehen kann, eingeleitet und in seine einzelnen 
Bestandteile zerlegt, die anschlieBend der weiteren Verarbeitung 
zu anderen Wertprodukten zugefuhrt werden konnen. Die Durchfuh- 
rung dieser Destination kann nach an sich herkommlichen Verfah- 
ren des Standes der Technik erfolgen und ist in ihrer individuel- 
20 len Ausgestaltung nicht Gegenstand des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens. 

Das erf indungsgemafie Auf arbeitungsverf ahren eignet sich grund- 
satzlich fur die Aufarbeitung von Flussigaustragen aus der Rhodi- 

25 um-katalysierten Hydrof ormylierung von Olefinen, die aufgrund ih- 
rer Stof f eigenschaf ten und aufgrund der Stof f eigenschaf ten der 
daraus gebildeten Hydrof ormylierungsprodukte fur den Einsatz in 
einem Hydrof ormylierungsverf ahren mit flussigem Austrag der Hy- 
drof ormylierungsmischung geeignet sind. Im allgemeinen sind dies 

30 C2- bis C2o-01efine. Vorzugsweise wird das erf indungsgemafie Auf ar- 
beitungsverf ahren bei der Aufarbeitung flussiger Hydrof ormylie- 
rungsaustrage aus der Hydrof ormylierung von C 2 - bis Ci 0 -Olefinen 
und besonders bevorzugt von C 2 - bis Cs-Olefinen, vorzugsweise 
Monoolef inen, angewandt. Die eingesetzten Olefine konnen 

35 unsubstituiert sein oder mit 1 bis 2, vorzugsweise einem, unter 
den Hydroformylierungsbedingungen inerten Substituenten, 
beispielsweise einer Estergruppe, Nitrilgruppe, Alkoxygruppe oder 
Hydroxygruppe substituiert sein. 

40 Wird als Rhodium -Katalys a tor fur die Hydrof ormylierung ein Kom- 
plex des Rhodiums mit einem Phosphin-Liganden eingesetzt, wird im 
allgemeinen unter den bereits erwahnten Bedingungen der Hydrof or - 
mylierungsreaktion praktisch nur das 1-Buten zu n- und iso-Valer- 
aldehyd hydrof ormyliert. Wird hingegen im Hydrof ormylierungsver - 

45 fahren als Rhodium-Katalysator ein Komplex des Rhodiums mit einem 
sterisch gehinderten Phosphit-Liganden verwendet, wird das 2-Bu- 
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ten im Hydrof onnylierungsreaktor in situ zu 1-Buten isomerisiert, 
welches dann zu n- und iso-Valeraldehyd hydrof ormyliert wird. 

Der flussige Austrag aus dem Hydrof onnylierungsreaktor wird dann 
5 wie angegeben in das Entspannungsgef aB 3 entspannt, wobei sich 
eine flussige Phase, die als wesentliche Bestandteile den Rhodi- 
um-Katalysator, hdhersiedende Kondensationsprodukte des n- und 
iso-Valeraldehyds, gegebenenf alls ein weiteres Losungsmittel , so- 
wie Restmengen an n- und iso-Valeraldehyd und Restmengen nicht 

10 umgesetzter Butene, enthalt und eine Gasphase, die als wesentli- 
che Bestandteile den Hauptteil des bei der Hydrof ormylierung ge- 
bildeten n- und iso-Valeraldehyds, den Hauptteil der nicht uroge- 
setzten Butene, namlich das im Raffinat II in Spuren noch enthal- 
tene Isobuten, je nach Art des in der Hydrof ormylierungsreakt ion 

15 verwendeten Rhodium -Katalysa tors gegebenenf alls das 2-Buten, und 
allenfalls geringe Mengen 1-Buten oder gegebenenf alls, abhangig 
vom Rhodium-Katalysator geringe Mengen 2-Buten, sowie verschiede- 
nerlei Butan-Isomere und nicht -umgesetztes Synthesegas enthalt, 
bilden. 

20 

Aus der im Entspannungsgef aB 3 abgeschiedenen flussigen Phase 
wird kontinuierlich uber Leitung 15 ein flussiger Strom abgezo- 
gen, dessen Temperatur in einem Warmetauscher 4 vorzugsweise urn 
20 bis 80°C erhoht wird und der nach Passieren des Warmetauschers 

25 4 uber Leitung 16 in den Kopf teil oder oberen Teil der Kolonne 5 
aufgegeben wird, Aus der im Entspannungsbehalter 3 abgeschiedenen 
Gasphase wird ein kontinuierlicher Gasstrom uber Leitung 6 abge- 
zogen, der vorzugsweise ohne weitere Aufheizung in den Sumpf oder 
den unteren Teil der Kolonne 5 gepumpt und dem am Kopf teil oder 

30 oberen Teil der Kolonne 5 auf gegebenen, flussigen Strom entgegen- 
gefuhrt wird. Am Sumpf der Kolonne wird ein an Valeraldehyden ab- 
gereicherter oder freier flussiger Strom uber Leitung 8 abgezo- 
gen, der den Rhodium-Katalysator und die hoher siedenden Kon- 
densationsprodukte der isomeren Valeraldehyde und gegebenenf alls 

35 ein weiteres hochsiedendes Losungsmittel enthalt, und vollstandig 
oder nach Ausschleusung eines Teilstroms zur Aufarbeitung ver- 
brauchten Rhodium- Katalysators in den Hydrof onnylierungsreaktor 
zuruckgefuhrt wird. Am Kopf der Kolonne 5 wird ein mit den Vale- 
raldehyden und nicht umgesetzten Olefinen angereicherter Gasstrom 

40 abgefuhrt und uber Leitung 7 dem Kondensator 11 zugefuhrt, worin 
seine kondensierbaren Bestandteile, im wesentlichen n- und iso- 
Valeraldehyd, Isobuten, Butane, und je nach dem in der Hydro- 
formylierung verwendeten Katalysator grofiere oder kleinere Mengen 
2-Buten sowie Restmengen von 1-Buten, kondensiert und uber Lei- 

45 tung 13 der destillativen Aufarbeitung zugefuhrt werden. Das im 
Kondensator 11 nicht kondensierbare, nicht umgesetzte Synthesegas 
wird entweder vollstandig oder teilweise nach Kompression uber 
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Leitung 12 in den Hydrof ormylierungsreaktor zuruckgef uhrt . Bei 
der destillativen Auf arbeitung des im Kondensator 11 erhaltenen 
flussigen Kondensats werden zweckmaBigerweise zunachst die 
leichtf luchtigen Butene und Butane vom Valeraldehydgemisch abge- 
5 trennt und anschlieBend in die einzelnen Bestandteile Isobuten, 
gegebenenfalls 2 -Butene, Buten-1 und Butane aufgetrennt. Das 
2-Buten und die Restmengen an 1-Buten konnen zur Butendimerisie- 
rung und die Butane konnen als Einsatzstoff in einem Steamcracker 
verwendet werden. Das erhaltene n-/iso -Valeraldehydgemisch kann 

10 gewunschtenf alls in die einzelnen Isomere aufgetrennt werden oder 
als solches zur Herstellung des Weichmacheralkohols 2- Propyl - 
heptanol eingesetzt werden. Gewunschtenf alls konnen die bei der 
Destination abgetrennten, gasformigen Butene, also das Abgas des 
Verfahrens, uber Leitung 10 vollstandig oder als Teilstrom in die 

15 Kolonne 5 zuruckgef uhrt werden. 

Das erf indungsgemafle Verfahren ermoglicht eine bessere und voll- 
standigere Abtrennung der im flussigen Hydrof ormylierungsaustrag 
enthaltenen Aldehyde von den anderen Bestandteilen auf wirt- 

20 schaf tlichere Weise als der bisherige Stand der Technik. Ins- 

besondere ermoglicht das erf indungsgemaBe Verfahren die Gewinnung 
der Hydrof ormylierungsprodukte aus dem flussigen Hydrof ormylie- 
rungsaustrag mit wesentlich niedrigerem Energieaufwand als be- 
kannte Verfahren. Infolge der milden Bedingungen bei der 

25 erf indungsgemafien Auf arbeitung des flussigen Hydrof ormylierungs - 
austrags wird der Rhodium -Katalys a tor geschont und es bilden sich 
bei der Auf arbeitung weniger Nebenprodukte aus dem Hydrof ormylie- 
rungsprodukt, wodurch die Gesamtselektivitat des Verfahrens und 
damit dessen Wirtschaf tlichkeit erhoht werden. 



35 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Auf arbeitung eines im wesentlichen flussigen. 
Aldehyde und nicht umgesetzte define enthaltenden Austrags 
aus einem Hydrof ormylierungsreak tor aus der mit Hilfe eines 
homogen im Reaktionsraediunt gelds ten phosphorhaltigen Rhodium - 
Katalysators katalysierten Niederdruckhydrof ormylierung bei 
50 bis 150°C und 2 bis 30 bar von C 2 - bis C20"Olefinen oder 
Olef ingemischen, die verschiedene Isomere der betreffenden 
Olefine enthalten, dadurch gekennzeichnet , daB man 

a. den flussige und gasformige Bestandteile enthaltenden Hy- 
drof ormylierungs aus t rag, der auBer dem Katalysator im we- 
sentlichen das Hydrof ormylierungsprodukt, hoher als das 
Hydroformylierungsprodukt siedende Nebenprodukte, nicht 
umgesetztes Olefin und gesattigte Kohlenwasserstof f e und 
nicht umgesetztes Synthesegas enthalt, in ein Entspan- 
nungsgefafi entspannt, 

b. bei der Entspannung den Druck und die Temperatur soweit 
absenkt, daB eine im wesentlichen den Katalysator, hoher 
als das Hydrof ormylierungsprodukt siedende Nebenprodukte 
und Restmengen an Hydroformylierungsprodukt und nicht urn- 
gesetztem Olefin enthaltende flussige Phase und eine im 
wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt, nicht umge- 
setztes Olefin und gesattigte Kohlenwasserstof fe und 
nicht umgesetztes Synthesegas enthaltende Gasphase ent- 
steht, 

c. aus der so erhaltenen flussigen Phase einen flussigen 
Strom und der so erhaltenen Gasphase einen gasformigen 
Strom abzieht, 

d. den flussigen Strom anschlieBend auf eine hoher e 
Temperatur als die im Entspannungsgef aB herrschende 
Temperatur erhitzt, 

e. den erhitzten flussigen Strom in flussiger Form in den 
Kopfteil Oder den oberen Teil einer Kolonne leitet, 

f . im Sumpf oder im unteren Teil dieser Kolonne den aus dem 
Entspannungsgefafi abgezogenen gasformigen Strom einleitet 
und dem im Kopfteil oder oberen Teil dieser Kolonne ein- 
gefuhrten flussigen Strom entgegenf uhrt , 
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am Kopf der Kolonne einen mit Olefin und Hydrof ormylie- 
rungsprodukt angerei chert en gasformigen Strom ab2ieht und 
der weiteren Aufarbeitung zufuhrt, 

am Sumpf dieser Kolonne einen flussigen Strom abzieht, 
der weniger Hydrof ormylierungsprodukt und Olefin als der 
im Kopf teil oder oberen Teil der Kolonne aufgegebene . 
flussige Strom enthalt, und 

diesen flussigen Strom ganz oder teilweise wieder in den 
Hydrof ormylierungsreaktor zuruckf uhr £ . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
den aus dem Entspannungsgef a£ abgezogenen flussigen Strom auf 

15 eine urn 10 bis 80°C hohere Temperatur als die im Entspan- 

nungsgef afi herrschende Temperatur erhitzt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, daB man als Olefin 
Ethylen einsetzt und Propionaldehyd erzeugt. 

20 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, daB man als Olefin 
Propylen einsetzt und n- und iso-Butanal erzeugt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, daB man als Olefin 
25 1-Buten oder ein 1-Buten enthaltendes Kohl enwass erst of f - 

gemisch einsetzt und n- und iso- Valeraldehyd erzeugt. 
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* Bcsonderc Katcgoncn von angegebenen Veroflentlichungen 
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'E* al teres Dokument, das jedoch erst am Oder nach t 
Anmelde datum veroffentlicht worden ist 



i intemationalen 
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scheinen zu lass en, oder durch die das VerofTentli chungs datum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
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ausgefuhrt) 
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crfindenscher Taugkdt beruhend betrachtet werden 

*Y' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf crfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroflentlichung mit dner oder mehreren anderen 
Veroffenttichungcn diescr Kategorie in Verbinduns gebracht wird und 
diese Vertrindung fur dncn FacJimann naheliegend ist 
Veroflcntiichung, die MitgUed dersclben Patentfamilie ist 
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